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LI 

Monikerrostuote ja menetelma sen valmistamiseksi 

Esilla oleva keksinto koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaista monikerros- 
tuotetta. 

Tallainen tuote kasittaa yleensa ainakin yhden ensimmaisen kerroksen, joka koostuu 
selluloosa- tai lignoselluloosakuiduista ja ainakin yhden toisen kerroksen, joka on 
ensimmaisen kerroksen vieressa tai valimatkan paassa siita. 

Keksinto koskee myos patenttivaatimuksen 16 johdannon mukaista menetelmaa tallaisen 
tuotteen valmistamiseksi. 

Paperit ja paperituotteet, jotka sisaltavat sahkoa johtavia polymeereja, ovat turmettuja 
patenttikirjallisuudesta. Niinpa US-patenttijulkaisussa 5 421 959 on esitetty paperista ja 
sahkoa johtavasta polymeerista koostuva komposiitti, joka soveltuu kSytettavaksi esim. 
primaaristen tai sekundaaristen paristojen elektrodina, antistaattisena pakkausmateriaalina 
ja sahkdmagneettiselta sateilylta suojaavissa tuotteissa. Komposiitti valmistetaan 
upottamalla paperi liuokseen, joka sisaltaa sahkoa johtavan, konjugoidun polymeerin 
esiasteeri (prekursorin), joka talloin imeytyy paperiin, minka jalkeen paperi lSmpo- 
kasiteliaan polymeerin muodostamiseksi paperin paalle. 

DE-hakemusjulkaisussa 19826800 on puolestaan kuvattu turvapaperi, joka sisaltaa sauva- 
maisia pigmentteja tai lapinakyvia polymeereja, jotka johtavat sahkoa. Pigmentit tai 
polymeerit voidaan sekoittaa paperiin lisaamalla ne kuitusulppuun paperikoneen pera- 
laatikossa, jolloin ne saadaan tasaisesti jaetuksi paperimassaan. 

EP-hakemusjulkaisussa 1 139 710 on esitetty sahkomagneettiselta sateilylta suojaava 
tapetti, joka valmistetaan paallystamalla tapettipaperi seoksella, joka sisaltaa matriisi- 
polymeerin, sahkoa johtavan polymeerin seka naiden kanssa sekoitetut lisaaineet. 

Tunnetuissa paperituotteissa polymeerit ovat varsin loyhasti kiinnittyneina kuitumatriisiin. 
Kun polymeeri sekoitetaan mekaanisesti kuitujen kanssa, polymeeri tarttuu heikosti 
kuituihin, koska polymeeri on yleensa hydrofobinen ja kuidut ovat hydrofiilisia. Poly- 
meroimalla paperiin imeytettya esipolymeeria saadaan polymeeri ensisijaisesti saostetuksi 



kuitujen paalle, koska esipolymeeri tunkeutuu vain vahaisessa maarin paperin valmiin 
kuituverkon sisalle, jolloin polymerointi tapahtiiu kuituverkon paalla. Kun paperi 
puolestaan paallystetaan kerroksella, joka sisaltaa sahkoa johtavaa polymeeria, sahkoa 
johtava polymeeri ei kiinnity suoraan selluloosakuituihin vaan pikemminkin matriisi- 
polymeeriin, jolloin sahkoa johtava polymeeri jaa tuotteen pintaan ja irtoaa siita 
paallystyskerroksen mukana. 

Esilla olevan keksinnon yhteydessa olemme todenneet, etta kaytannon valmistusprosessin 
ja tuotteiden kayton kannalta on tarkeaa, etta sahkoa johtava polymeeri (johdepolymeeri) 
on kiinnittynyt paperi- ja kartonkituotteeseen niin, ettei se helposti irtoa siita. Kuiduista 
irtoava polymeeri vaikeuttaa kiertovesien talteenottoa ja kierrattamista paperikoneella ja 
vastaavasti heikentaa tuotteen toimivuutta ajan myota. Lisaksi olisi edullista tuoda 
johdepolymeeri kuitutuotteeseen suoraan sen valmistuksen yhteydessa. 

US-patenttijulkaisusta 5.21 1 .8 10 tunnetaan mikroaaltouuneissa tapahtuvaan paistamiseen 
soveltuva pakkaus, joka sisaltaa kuituja, joiden pinnalle on saostettu sahkoajohtavaa 
polymeeria. Polymerointi on suoritettu in situ vahvan mineraalihapon, nimittain IN 
suolahapon, lasnaollessa. Mitaan mainintaa kuitujen tai niista valmistettujen tuotteiden 
sShkonjohtavuudesta julkaisusta ei ole loydettavissa. 

Tahankin tunnettuun ratkaisuun liittyy huomattavia epakohtia. Niinpa polymerointi- 
olosuhteiden seurauksena merkittava osa polymeerista on homopolymeroitunut liuokseen. 
Tama homopolymeeri erottuu reaktioseoksesta. Lisaksi US-patentissa kuvatuissa 
olosuhteissa kaytetyn mineraalihapon alhainen pH on haitallinen selluloosa- ja 
lignoselluloosakuitujen ominaisuuksille. Niinpa happo modifioi esim. selluloosan 
amorfisia alueita. Kun pH laskee alle kahden, kuitutuote on lujuuspotentiaaliltaan 
huomattavasti heikentynyt. Alhainen pH sarveistaa kuitua ja kuidun veden pidatyskyky 
heikkenee. Tallainen sarveistunut kuitu vaatii myos huomattavasti enemman 
jauhatusenergiaa. Kuidut ovat myos jay kempia. Alhaisen pH-kasittelyn vaikutus vastaa 
lahes sellun kuivatusta. 

Keksinnon tarkoituksena on saada aikaan uudenlainen paperi- tai kartonkituote, jossa on 
sahkoa johtavia polymeereja sisaltava kerros. Tama kerros sovitetaan sopivimmin paperi- 
tai kartonkituotteen pinnan alle. 
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Keksinnon mukaan valmistetaan ainakin kaksi kerrosta (ensimmaisen ja toisen kerroksen) 
sis&ltava monikerrostuote, jossa ensimmainen kerros on kuiturata ja toinen kerros sisSltaa 
synteettista, sahkoa johtavaa polymeeria, joka on sekoitettuna sideaineeseen, joka 
5 muodostaa sideainematriisin, jolloin toinen kerros on ainakin osittain sahk6a johtava. 

Tama toinen kerros voi olla yhteydessa ensimmaiseen kerrokseen suoraan tai valikerroksen 
(valikerrosten) kautta. Olennaista on, etta tuotteessa sahkoa johtava kerros on ainakin 
tuotteen toiselta puolelta kuitukerroksen peitossa. 

10 Tasmallisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle tuotteelle on tunnusomaista se, mika on 
esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinnon mukaiselle menetelmalle on puolestaan tunnusomaista se, mika on esitetty 
patenttivaatimuksen 16 tunnusmerkkiosassa. 

15 

Keksinnolla saavutetaan huomattavia etuja. Niinpa keksinnon avulla voidaan johtava 
polymeeri asettaa kahden paperirainan valiin laminoinnissa kaytettavan liiman mukana. 
Talloin valtytaan yhdelta ylimaaraiselta prosessivaiheelta. Johtavan polymeerin ollessa 
paperikerrosten valissa se ei hairitse paperin nykyisia pSafunktioita vaan paperin tai 
20 kartongin pinta toimii edelleen mm. painopintana. Kerrosten valissa olevalla johtavalla 
polymeerilla voidaan aikaansaada useita eri toimintoja eika se ole kuluttajille nakyvissa. 
Johtavaa polymeeria voidaan hyodyntaa esimerkiksi lisainformaation saamisessa 
tuotteeseen tai tuotteen aitouden toteamisessa. 

25 Johtavuuden mittaamiseen ei tarvita kontaktia. Kontaktiton mittaus voidaan suorittaa 

lyhyelta etaisyydelta esim. kapasitiivista mittausta kayttamalla. Kontaktittoman mittauksen 
mahdollisuus on edullinen siina keksinnon mukaisessa sovelluksessa, jossa johtava 
polymeeri on laminoitu kuitukerroksen alle, esim. kuitukerrosten valiin. 

30 Vaihtelemalla sahkoa johtavan polymeerin mSaraa paSstaan valitulle johtavuustasolle, joka 
on esimerkiksi 10 4 - 10 u ohm/nelio, tyypillisesti noin 10 4 ~10 8 ohm/nelio. Kun neliovastus 
on 10 8 ohm tai sita alhaisempi, tuote voidaan helposti erottaa johtamattomasta tuotteesta. 
Sisallyttamalla johtava verkosto paperiin tai kartonkiin voidaan saada aikaan useita 
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erilaisia funktioita, jotka johtavuustason mukaan liittyvat antistaattisiin sovelluksiin, 
tunnistetietojen tallentamiseen, turvamerkintSihin jne. 

Etenkin keksinnon mukaan saadaan aikaan kuitutuote, jonka sahkonjohtavuus sailyy pitkia 
5 ajanjaksoja. Polymeeri saadaan sideaineen mukana tasaisesti ja homogeenisesti jaetuksi 
lapi koko kerroksen. Tasta on se etu, etta hyvaan johtavuuteen paastaan pienella 
polymeerimaaralla. Kuten alia esitettavista esimerkeista kay ilmi, jo 1 0 paino-%:lla 
polyaniliinia voidaan aikaansaada hyva sahkQn johtavuus, joka on luokkaa 10 4 Ohmia. 

10 Keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selityksen ja 
sovellutusesimerkkien avulla. 

Keksinnon mukaisessa monikerrostuotteessa on ainakin kaksi kerrosta, tavallisesti ainakin 
kolme. Kerrosrakenne sisaltaa ainakin yhden "ensimmaisen" kerroksen joka koostuu 

1 5 selluloosa- tai lignoselluloosakuiduista, ja ainakin yhden "toisen" kerroksen, joka on 
jarjestetty ensimmaisen kerroksen viereen tai valimatkan paahan siita. "Ensimmainen" 
kerros on tassa keksinnossa paaasiassa jatkuva kuitukerros ja "toinen" kerros side- 
ainekerros, joka on jatkuva tai epajatkuva, Tama toinen kerros sisaltaa synteettista, sahkSa 
johtavaa polymeeria (johdepolymeeria), joka on sekoitettuna sideaineeseen, joka 

20 muodostaa sideainematriisin. MatriisiUa tarkoitetaan polymeeriverkkoa tai -kerrosta, joka 
on ainakin osittain jatkuva siten, etta se kykenee muodostamaan yhtenaisia pintoja ja 
kerroksia. Sahkoa johtavan polymeerin ansiosta toinen kerros on ainakin osittain sahk6a 
johtava tai saatettavissa sahkoa johtavaksi. Tyypillisesti toisen kerroksen pintaresistiviteetti 
on sahkoa johtavassa muodossa noin 10exp2 - lOexpl 1 Ohmia, edullisesti noin 10exp3 -. 

25 1 Oexp 1 0 Ohmia, etenkin noin 1 0exp4 - 1 0exp9 Ohmia. Alia olevissa esimerkeissa 
saavutettiin pintaresitiviteetti, joka oli 10exp5 - 10exp9 Ohmia. 



Kuituradan nelifipaino on yleensa noin 5 - 700 g/m 2 , tyypillisesti noin 20 - 500 g/m 2 , 
esimerkiksi noin 30 - 1 50 g/m 2 paperin kohdalla, ja 80 - 300 g/m 2 kartongin kohdalla. 

30. Monikerrostuotteen kokonaisneliopaino on yleensa 1 0 - 1 500 g/m 2 , tyypillisesti noin 40 - 

1000 g/m 2 . . 



Sideainetta voidaan kayttaa tavalliseen tapaan kuituratojen laminointiin, eli kuituratojen 
kiinniliimaamiseen. Niinpa keksinnon edullisen sovellutusmuodon mukaan monikerros- 



tuotteessa on kaksi ensimmaista kerrosta, jotka on kiinnitetty toisiinsa niiden valiin 
sovitetulla toisella kerroksella. Nama ensimmaiset kerrokset koostuvat selluloosa- tai 
lignoselluloosapitoisista kuituradoista (paperi- ja/tai kartonkikerroksista). Talla ratkaisulla 
saadaan johdepolymeerikerros peitetyksi molemmilta puolilta. Edullisessa sovellutus- 
muodossa kuituradat koostuvat epasymmetrisista paperi- tai kartonkiradoista, jotka 
voidaan liimata yhteen siten, etta niiden karheammat sivut tulevat vastakkain. Epa- 
symmetrisyydella tarkoitetaan sita, etta iradan pinnan ovat keskenaan erilaisia, etenkin 
toinen pinta on silea ja toinen karhea, yleensa silean pinnan sileysarvo (PPS1000) on 
luokkaa 5 tai sita pienempi, esim. alle 4,5, edullisesti noin 4 - 1 mikroa, ja karhean pinnan 
sileys on silean pinnan sileytta pienempi, eli yleisesti yli 4, tapauskohtaisesti yli 4,5 tai 5. 

Monikerrostuotteessa voi edellisten lisaksi olla ensimmaisen ja toisen kerroksen valissa 
oleva valikerros, joka edistaa kerrosten keskinaista kiinnittymista. Tallainen "tielayer" voi 
koostua samasta tai erilaisesta sideaineesta kuin toinen kerros. Kerros voi my6s kasittaa 
termoplastin. 

Edellisten kerrosten lisaksi monikerrostuotteessa on tyypillisesti kolmas kerros, joka on 
sovitettu ensimmaisen tai toisen kerroksen paalle. Tallainen kolmas kerros voi koostua 
muovikalvosta- esim. polyolefiinikalvosta- joka on ekstrudoitu tuotteen pintaan. 
Vaihtoehtoisesti kolmas kerros voi kasittaa pintakerroksen paalle applikoidun paallyste- 
kerroksen. Kolmas kerros muodostaa siten tuotteen pintakerroksen tai se antaa tuotteelle 
barrier- tai saumausominaisuuksia. Niinpa kolmannen kerroksen kautta tuote voidaan esim. 
kiinnittaa muovialustaan. 

Edellisten vaihtoehtojen lisaksi on selvaa, etta keksinnon mukaista kerrosrakennetta 
voidaan muunnella vapaasti kayttokohteen miikaan. Rakenteeseen voidaan sisallyttaa 
erilaisia barrier-kerroksia, kuten polyesteri- ja EVAL-kerroksia ja alumiinikalvoGa). 
Yleisesti rakenteessa on 2 - 10 kerrosta, etenkin 3-5 kerrosta, jolloin olennaista on, etta 
siina on ainakin yksi johdepolymeerikerros (eli "toinen kerros") kuitukerroksen (eli 
"ensimmaisen kerroksen") alia, mieluiten siten jarjestettyna, etta sen johtokyky voidaan 
maarittaa kuitukerroksen lapi. 

Toisen kerroksen sideaineen maara voi vaihdella laajasti, mutta yleensa se on tavan- 
omaisen laminoinnin alueella, eli noin 0,1 - 10 g/m 2 , tyypillisesti noin 0,5 - 5 g/m 2 , 
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edullisesti noin 1-3,5 g/m 2 . Toisen kerroksen sideaineena kaytetSan veteen liukenevaa tai 
dispergoituvaa sideainetta, joka esim. kasittaa dekstriinia, karboksimetyyliselluloosaa, 
polyvinyylialkoholia, polyvinyyliasetaattia tai tarkkelykseen tai tarkkelysjohdannaiseen 
perustuvaa sideainetta. Yllattaen on todettu, etta erailla sideaineilla palstautumislujuus (z- 
5 suunnan lujuus, ScottBond) kasvaa kaytettaessa johdepolymeeria ja tarkkelyspohjaisia 
sideaineita tai johdepolymeeria j a polyvinyyliasetaattia. Etenkin polyaniliini lisaamaan 
tarkkelyksen ja polyvinyyliasetaatin kanssa z-lujuutta. Tama lujuus kasvaa polyaniliini- 
pitoisuuden kasvaessa. 

10 Sideainetta kaytetaan muodossa, jossa se voidaan levittaa huoneenlampotilassa tai iievasti 
korotetussa lampotilassa, tyypillisesti noin 10 - 50 °C. Tallainen sideaineseos kasittaa 
yleensa sideaineen, joka on sekoitettu tai dispergoitu valiaineeseen, kuten veteen tai 
liuottimeen, edullisesti veteen. Sideainekoostumuksen kuiva-ainepitoisuus on noin 1 - 80 
paino-%, edullisesti noin 5-75 paino-% 3 sideaineen mukaan. Olennaista on, etta 

1 5 sideainekoostumus on levitettavissa kerrokseksi. 

Liimakoostumuksen valinnanvaraisiin komponentteihin kuuluvat jokin toinen sideaine- 
komponentti, esim. tarkkelyspohjaisten sideaineiden kohdalla polyvinyylialkoholi tai 
etyleeni/vinyylialkoholikopolymeeri (maara 0-35 paino-%, tyypillinen minimimaara noin 
20 1 paino-%), haluttaessa tartutinhartsi (maara 0-70 paino-%, tyypillinen minimimaara noin 
1 paino-%) seka antioksidantit (maara 0-3 paino-%, tyypillinen minimimaara noin 0,1 
paino-%). Siina voi lisaksi olla homeenestoaineita ja muita biosideja, tyypillisesti noin 0,1 
- 3 paino-%. 

25 "Sahkoa johtavalla polymeerilla ,, tarkoitetaan tassa keksinnossa itsenaisesti sahkoa 

johtavia polymeereja (engl. inherently conductive polymer, ICP), jotka on ns. doupattu 
(seostettu, kasitelty) varauksenkuljettajien (aukkojen ja elektronien) aikaansaamiseksi. 
Naista voidaan myos kayttaa nimitysta "johdepolymeeri". Kaikille sahkoa johtaville 
polymeereille on yhteista paaketjun konjugoidut kaksoissidokset (vuorottelevat yksois- ja 

30 kaksoissidokset, delokalisoitu pii-elektronisysteemi), jotka mahdollistavat varauksen- 
kuljettajien liikkumisen. Sahkoa johtavilla polymeereilla on seka ionista etta elektronista 
johtavuutta, mita voidaan hyodyntaa eri sovelluksissa. Sahkoa johtavien polymeerien 
johtavuus voi vaihdella saadeltavasti alueella eriste. ..metallinen johtavuus. Yleensa 
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polymeeri katsotaan sahkoa johtavaksi, jos sen resistiviteetti on korkeintaan 10 n ohmia 
(pintaresistiviteettina) . 

Sahkoa johtava polymeeri voi esiintya sideainekerroksessa seka sahkoa johtavassa etta 
5 sahkoa johtamattomassa muodossa. Alia esitettavissa patenttivaatimuksissa esiintyvalla 
termilla "sahkoa johtava polymeeri" tarkoitetaan siksi myos tarkasteluajankohtana sahkoa 
johtamatonta polymeeria, joka kuitenkin voidaan saattaa sahkoa johtavaan tilaan esim. 
sopivalla douppausainekasittelylla. 

10 Sahkoa johtavana polymeerina kaytetaan polyaniliinia, polypyrrolia, polyasetyleenia, 
polyparafenyleenia tai polytiofeenia tai naiden johdannaisia tai seoksia. Johdannaisista 
voidaan etenkin mainita edella mainittujen polymeerien alkyyli- ja aryylijohdokset seka 
kloori- ja bromi-substituoidut johdokset. Voidaan myos tarpeen mukaan lisata sahkoa 
johtavia partikkeleita, kuten grafiittia tai hiilimustaa. 

15 

Keksinnossa polyaniliini on varsin edullinen. Aniliinipolymeerissa monomeerina on 
aniliini tai sen johdannainen, jonka typpiatomi on sitoutunut paasaantoisesti seuraavan 
yksikon bentseenirenkaan para-aseman hiileen. Substituoimaton polyaniliini voi esiintya 
eri muodoissa, joista johdepolymeerisovelluksiin yleensa kaytetaan ns. emeraldiinimuotoa, 
20 jolle on tyypillista kirkkaan, smaragdinvihrea vari, mista sen nimi johtuu. 

Sahkoisesti neutraali polyaniliini voidaan saattaa johtavaksi polyaniliini-kompleksiksi 
douppaamalla. Keksinnossa kaytettavat douppausaineet voivat vaihdella laajasti ja voivat 
olla sellaisia jotka ovat yleisesti tunnettuja konjugoitujen polymeerien douppauksessa 
25 sahkoajohtavaan tai puolijohtavaan muotoon. 

Protonihapot ovat tunnettuja douppausaineita johdepolymeerialalla, kuten viitteissa J.-C. 
Chiang ja Alan G. MacDiarmid seka viitteessa W. R. Salaneck esitetaan: 
o Chiang et al., Synth. Metals (1986) 13:193-205 
30 o MacDiarmid et al., Papers from the 6th European Physical Society Industrial 
Workshop Eur. Phys. Soc. 
o Salaneck et al., Synth. Metals (1986) 13:291-297 No Month Available. 
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Tallaiset douppausaineet sisaltavat epaorgaanisia ja orgaanisia happoja, seka niiden 
johdannaisia, joista esimerkkeina voidaan mainita mineraalihapot, sulfonihapot, 
pikriinihappo, n-nitrobentseenihappo, dikloorietikkahappo ja polymeerihapot. Haluttaessa 
voidaan kayttaa usearnpaa kuin yhta dooppaushappoa. 

5 

Edullisesti dooppaukseen kaytetaan funktionaalista happoa, kuten sulfonihappoa, 
erityisesti aromaattista sulfonihappoa, joka sisaltaa yhden aromaattisen renkaan tai kaksi 
fuusioitunutta rengasta, jolloin ainakin yhdessa renkaassa voi olla polaarinen tai polaariton 
substituentti, kuten funktionaalinen ryhma (esim. hydroksyyliryhma) tai hiilivetyketju, 
1 o kuten 1 -20 hiilen alkyyliketju. Esimerkkeina mainittakoon alkyylibentseeni-sulfonihapot ja 
dialkyylibentseenisulfonihapot Goissa alkyyli sisaltaa 1 - 20 hiiliatomia), muut 
haaroittuneet bentseenisulfonihapot, fosforihapon aromaattiset diesterit, jne. 

Etenkin voidaan mainita 

15 

MSA't (metyylisulfonihapot), 
Etyylisulfonihapot 
BSA't (bentseenisulfonihapot) 
TSA't (tolueenisulfonihapot) 
20 DBSA't (dodekyylibentseenisulfonihapot) 
. Etyylibentseenisulfonihapot 
PSA't (fenolisulfonihapot eli hydroksibentseenisulfonihapot) 
CSA't (kamferisulfonihapot) 
AMPS A (2-akryloamido-l -propaanisulfonihappo) 
25 vinyylisulfonihapot 

isoflaalisulfonihappo j a sen esterit 
PPA (fenyylifosfiinihapot) 
fosfonietikkahappo, 

DIOHP (bis(2-etyyliheksyylivetyfosfaatti)) 
30 klooribentseenisulfonihapot 
pyridiinisulfonihapot 
anisidiinisulfonihapot 
aniliinisulfonihapot 
kinoliinisulfonihapot 
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naftaleenisulfonihapot 

sulfosalisyylihapot 

fosfonihapot 

5 Polymeerihapoista esimerkkina voidaan mainita polymeerit, jotka ovat paatefunktionali- 
soituja sulfonihapolla [polystyreeni (PSSA), polyolefiinit, polyetyleenioksidi, 
polyvinyylit], seka sulfonoidut polyparafenyleenit ja sulfonoidut aromaattiset polyamidit 
seka muut vastaavankaltaiset. 

10 Edullisia happoja ovat dodekyylibentseeni-sulfonihappo (DBSA), kamferisulfonihappo, 
para-tolueenisulfonihappo ja fenolisulfonihappo. 

Polyaniliinikompleksien valmistusta on selostettu yksityiskohtaisesti esimerkiksi 
EP-hakemusjulkaisuissa 545 729 ja 582 919 ja Fl-hakemuksissa 932557, 932578 ja 
1 5 940626, j oiden sisalto liitetaan tahan viitteen omaisesti. 

Monomeerisen yhdisteen polymeroimiseksi vastaavaksi sahkoa johtavaksi polymeeriksi 
kaytetaan yleensa hapettavia aineita. Hapetusaineista edullisia ovat moniarvoiset 
metallisuolat, kuten rauta(III):n suolat, seka peryhdisteet, kuten peroksidit, perhapot, 
20 persulfaatit, perboraatit, permanganaatit, perkloraatit seka kloraatit, nitriitit ja kinonit. 
Hapettavan yhdisteen maara suhteessa monomeeriin on yleensa 10:1 — 1:1, erityisen 
edullisesti noin 5:1-2:1 (paino-osuuksina) tai 4:1 - 1:1 mooliosuuksina 
(hapetin/monomeeri). 

25 Sahkoa johtavaa polymeeria sekoitetaan sideaineeseen esim. dispersiomuodossa. 

Sopivimmin valitaan sideaineen liuotinta vastaava dispersioaine. Niinpa vesipohjaisten 
sideaineiden kohdalla polyaniliinia voidaan kayttaa vesipastana. Taman polyaniliini- 
pitoisuus on esimerkiksi 0,1-25 paino-%, edullisesti noin 0,5 - 20 paino-%, etenkin 5 - 
17 paino-%. Sopivimmin polyaniliini on johtavassa muodossa, jolloin edella mainittuun 

30 maSraan sisaltyy douppausaineen maara. Polyaniliinin maara (ilman douppausainetta) on 
yleensa noin 0,1-15 paino-%. Ei-vesipohjaisiin liimoihin polyaniliini lisataan orgaanisiin 
liuottimiin (esim. tolueeniin) dispergoituneena. Kayttomaarat ovat samat kuin edella. 
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Keksinnon mukaan saadaan aikaan sideaineseos, jossa sahkoa johtavan polymeerin 
pitoisuus (douppausaineineen) on noin 0,1 - 15 %, edullisesti noin 0,1 - 10 % seoksen 
painosta. Tallaisesta seoksesta muodostettavan sideainekerroksen sahkoa johtavan 
polymeerin pitoisuus on noin 0,1-10 paino-%, tyypillisesti noin 0,5 - 7 paino-%. 

5 

Sideaine muodostaa yhdessa sahkoa johtavan polymeerin kanssa yleisesti ottaen 
"homogeenisen" seoksen. Seoksen homogeenisuutta tarkastellaan talloin silmamaaraisesti 
ja kalvona kartongin paalla, jossa seos nayttaa homogeeniselta. Kaytannossa jokainen seos 
on kuitenkin jonkinasteinen dispersio, jossa on rnyos hyvin pienia partikkeleita mukana, 
10 joten aivan homogeeninen seos ei yleensa ole. 

Sekoitettaessa komponentteja keskenaan pH-arvo pidetaan mieluummin happamalla 
puolella, mikali johdepolymeeri tuodaan sahkoa johtavassa muodossa eika sen sahkon 
johtokykya haluta muuttaa. Sopiva pH-arvo on 1 - 6,5, erityisen edullisesti noin 1,5-5. 

15 

Keksinnon mukaista laminaattia voidaan kayttaa sahkoisen informaation tallentamiseen ja 
viestittamiseen seka turvamerkintojen muodostamiseen. Naiden tavoitteiden 
saavuttamiseksi on edullista, etta toisen kerroksen sahkoa johtavan polymeerin 
sahkonjohtavuutta on muutettu alueellisesti sahkoa johtavan tai vastaavasti sahkoa 
20 johtamattoman kuvioinnin muodostamiseksi. 

Polymeerin sahkonjohtavuutta muutetaan douppaamalla sahkoa johtamaton polymeeri tai 
vastaavasti dedouppaamalla sahkoa johtava polymeeri. Sahkoa johtamaton polymeeri 
doupataan kasittelemalla polymeerikerrosta happoliuoksella, jolla maalataan haluttii 
25 kuviointi paperi- tai kartonkituotteen pintaan, tai sahkoa johtava polymeeri dedoupataan 
kasittelemalla polymeerikerrosta emasliuoksella, jolla maalataan haluttu kuviointi paperi- 
tai kartonkituotteen pintaan. Douppaaminen tai vastaavasti dedouppaaminen voidaan saada 
aikaan painamalla paperi- tai kartonkituotteen pintaan haluttu kuviointi kayttamalla 
- painovaria, joka kykenee douppaamaan tai dedouppaamaan sahkoa johtavan polymeerin. 

30 

Douppaamiseen tai dedouppaamiseen soveltuvat erilaiset happo- ja vastaavasti 
emasliuokset. Happoliuoksissa voidaan kayttaa samoja happoja kuin johdepolymeerin 
douppaamiseen (ks. edella) tai eri happoja. Emaksina tulevat kyseeseen tavanomaiset 
hydroksidit ja karbonaatit (alkalimetalli- ja maa-alkalimetallihydroksidit ja -karbonaatit) ja 
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erilaiset amiinit. Natriumhydroksidi, kaliumhydroksidi ja natriumkarbonaatti ovat tavallisia 
emaksia. Yleensa happoja ja emaksia kaytetaan suhteellisen laimeina liuoksina (noin 0,01 
-5N, esim. noin 0,1 - 1 N liuoksina), ettei kuitumatriisi tulisi hauraaksi. 

5 Monikerrostuotteen pinta on sopivimmin varustettu sahkoa johtavaa polymeeria sisaltavaa 
kerrosta osoittavalla visuaalisella merkinnalla, josta kay ilmi, minkalaista informaatiota 
kerrostuote sisaltaa. Niinpa paperi- tai kartonkituotteen pintaan painetaan esim. kuviointi, 
josta kay ilmi, miten toisen kerroksen sahkonjohtavuus voidaan todeta. 

1 0 Turvamerkintqjen muodostamista on kuvattu tarkemmin rinnakkaisessa suomalaisessa 
patenttihakemuksessamme ("Paperi- tai kartonkipohjainen aitoustuote"), joka on pantu 
vireille 1.4.2003 ja jonka sisalto liitetaan tahan viitteen omaisesti. 

Monikerrostuote voidaan valmistaa sinansa tunnetulla tavalla laminointitekniikalla 
1 5 kayttamalla liimana ylla kuvattua seosta, joka sisaltaa synteettista, sahkoa johtavaa 
polymeeria, joka on sekoitettuna sideaineeseen, ja levittamalla tama sideaineseos 
ensimmaisen kuitukerroksen paalle, minka jalkeen sideainekerroksen paalle tuodaan toinen 
kuitukerros. Sideaine voidaan haluttaessa applikoida samanaikaisesti molempien 
kuituainekerrosten paalle tai pikemmin niiden valiin. Sideaineseos voidaan applikoida 
20 telalla, sauvalla, ruiskuttamalla, sumuttamalla ja sivelemalla. Sideaineseos voidaan myos 
syottaa liima-ainesuuttimesta jatkuvana kerroksena tai kalvona, mika mahdollistaa 
kosketuksettoman applikoinnin (suuttimen ja kuitukerroksen valinen etaisyys voi olla noin 
1 - 50 mm). 

25 Applikoinnin tavoitteena on tuoda kuitukerroksen pintaan liima-ainekerros, joka ainakin 
osittain on jatkuva ja joka levityksen jalkeen kiinnittyy siihen. Mikali johdepolymeeri on 
sahkoa johtavassa muodossa on edullista levittaa se kuituradalle, joka on hapan tai 
korkeintaan lievasti emaksinen, jotta polymeerin sahkon johtokyky sailyisi muuttumatto- 
mana. Edullisesti kuituradan pH-arvo on tassa tapauksessa korkeintaan 8. 

30 

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintoa. Niista kay myos tarkemmin ilmi 
keksinnon edullisten sovellutusmuotojen yksityiskohdat: 
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Esimerkkien yh teen veto 

Esimerkeissa valmistettiin sahkoa johtavaa sideainetta, jonka avulla voitiin valmistaa 
paperilaminaatti. Sideainetta valmistettiin niin, etta sfihkoa johtavaa polymeeria, tassa 
tapauksessa polyaniliinia, sekoitettiin dispersiomuodossa paperinlaminaatin valmistuksessa 
kaytettavan sideaineen sekaan. Tuloksena oli sahkoa johtava, vihertava ja kahden 
paperirainan valiin levitettavissa oleva sideaine. 

Sideaineet, jotka sopivat tahan tarkoitukseen olivat seuraavia: 



1. Dekstriini, Swift 37192, Fohl, Reichold. Kuiva-ainetta 62,4 %, pH 6,6. 

2. Karboksimetyyliselluloosa, CMC, TKK. Kuiva-anetta 10 %. 

3. Polyvinyylialkoholi, Elvanol 71-30. Vesiliuos, kuiva-aine 7,5 % tai 10 %. 

4. Polyvinyylialkoholi, Elvanol 90-50. Vesiliuos, kuiva-aine 10 %. 

5. Polyvinyylialkoholi, Elvanol 85-30. Vesiliuos, kuiva-aine 10 %. 

6. Polyvinyyliasetaatti, Swift 48124, Fohl, Reichold. Kuiva-aine 57,2%, pH 7,1. 

7. Tackidex C 172, kuiva-ainetta 40 %, pH <7. 

8. Tarkkelysliima DL20-1 , VTT. Kuiva-ainetta 50 %, pH <7. 

9. Tarkkelysdispersio 7DIPK500, VTT. Kuiva-ainetta 43,7 %, pH 3,0. 



Sahkoa johtava polymeeri oli kuiva-aineeltaan 9,1 %:inen polyaniliinin vesidispersio, 
jossa vastaionina oli dodekyylibentseenisulfonihappo. Yhdessa kokeessa kaytettiin kuiva- 
aineeltaan 8,2 %:sta polyaniliinin vesidispersiota, jossa vastaionina oli p-tolueeni- 
sulfonihappo. 

Seoksissa kaytettiin paaosin alle 3 % polyaniliinia koko seoksen rnaarasta, mika oli riittava 
maara antamaan tarvittavan sahkonjohtavuuden. Vain kahdessa seoksessa kaytettiin 
suurempaa polyaniliinimaaraa. Sekoituksissa kaytettiin WMA Getzmanin poytadisper- 
gaattoria ja kullekin naytteelle sopivan kokoista leikkaavaa teraa..Sekoitusnopeutena oli 
typillisesti 1000 - 6000 rpm niin, ettei naytteeseen paassyt ilmaa. Sahkonjohtavuuden 
katsottiin olevan riittava, kun naytteesta mitattu liiman pintaresistiivisyys oli 10exp4 
Ohmia. 
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Liimanayte, josta pintaresistiivisyydet mitattiin, oli kartongille metallisella kierresauvalla 
levitetty kerros. Testauksessa kaytettiin useita sauvoja, joilla saatiin eri paksuisia 
liimakerroksia kartongin paalle. Ohuin kerros tehtiin sauvalla 0 (silea) ja paksuin sauvalla 
4 (kierresyvyys 0,25 mm). Testikartonkina kaytettiin M-real:n Avanta Prima-kartonkia, 
5 jossa karheamman puolen, eli taustan, pH oli 7,5 - 8, ja silean puolen pH 8 - 8,5. 
Liimatestit tehtiin karheammalle puolelle, koska polyaniliinin havaittiin osaksi 
dedouppautuvan silean puolen korkean pH:n vuoksi. Resistiivisyys nousi kahdesta neljaan 
dekadia silealla puolella eika liiman adheesio pintaan ollut yhta hyva kuin karhealle 
puolelle. 

10 

Esimerkeissa 1-21 on esitetty, mita sideaineita on kaytetty. 

Sideaineista paatettiin TKKrlla tehtaviin pienen mittakaavan laminointitesteihin kayttaa 
polyvinyylialkoholipohjaista boraxia sisaltavaa Elvanol 85-30:sta, polyvinyyliasetaatti 
15 Swift 48 124:aa ja tarkkelysliima DL20-1 :sta. Kokeita varten valmistettiin polyvinyyli- 
alkoholista ja tarkkelyksesta sideaineet kahdella eri polyaniliinipitoisuudella. Lisaksi 
tehtiin liimauksessa nollakoe ilman polyaniliinia. Polyvinyyliasetaatista valmistettiin vain 
yksi polyaniliinia sisaltava sideaine. Laminaateista testattiin z-lujuus ja vaaleus (Y-arvo) ja 
liimasta viskositeetti polyaniliinipitoisuuden funktiona. 

20 

Naiden kokeiden jalkeen valmistettiin viela boraxia sisaltavasta polyvinyylialkoholista 
Elvanol 85-30 ja polyaniliinin vesidispersiosta liima pilot-mittakaavan testia varten. 

Yksittaiset valmistusesimerkit 

25 

ESIMERKKI 1 . Sahkoa j ohtava dekstriinisideaine. 

Muovipurkkiin on punnittiin 40 g dekstriinisideainetta (Swift 37192, kap 62,4 %). Lisattiin 
15 g polyaniliinin vesidispersiota. Dispersiota sekoitettiin 15-20 min dissolverilla. 
30 Tuloksena oli hyvin tumman vihrea homogeeninen dispersio, josta 4 ml levitettiin sauvan 4 
avulla kartongille. Kartonkia kuivattiin lampokaapissa 10 min 105°C lampotilassa. 
Kuivaukseen jalkeen kartongin annettiin tasaantua noin tunnin, jonka jalkeen 
sideainekalvon pinnalta mitattiin pintaresistanssi. Resistanssimittaus uusittiin noin 
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kuukauden kuluttua ensimmaisesta mittauksesta. Sideainekalvon pintaresistanssi oli 
muuttumaton ja luokkaa 10exp8 CI. 

ESIMERKKI 2. Sahkoa johtava dekstriinisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g dekstriinin vesiliuosta (Tackidex CI 72, kap. 40 %). 
Lisattiin 7,5 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio. Levity s kartongille, kuivaus ja 
mittaukset kuten esirnerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta 
muuttumaton 10exp8 CI. 

ESIMERKKI 3. Sahkoa johtava dekstriinisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g dekstriinin vesiliuosta (Tackidex CI 72, kap. 40 %). 
Lisattiin 8,5 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio. Levitys kartongille, kuivaus ja 
mittaukset kuten esirnerkissa 1 . Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta 
muuttumaton 10exp7 CI. 

ESIMERKKI 4. Sahkoa johtava polyvinyylialkoholisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyylialkoholin vesiliuosta (Elvanol 71-30 kap. 7,5%). 
Lisattiin 3,9 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio. Levitys kartongille tehtiin silealla 
sauvalla 0. Kuivaus j a mittaukset kuten esirnerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli 
kuukauden paasta muuttumaton 1 0exp7 CI. 

ESIMERKKI 5. Sahkoa johtava polyvinyylialkoholisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyylialkoholin vesiliuosta (Elvanol 71-30 kap. 10 %). 
Lisattiin 4,0 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio. Levitys kartongille tehtiin silealla 
sauvalla 0. Kuivaus ja mittaukset kuten esirnerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli 
kuukauden paasta muuttumaton 10exp7 CI. 
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ESIMERKKI 6. Sahkoa johtava polyvinyylialkoholisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyylialkoholin vesiliuosta (Elvanol 90-50 kap. 10 %). 
Lisattiin 3,8 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio. Levity s kartongille tehtiin sauvalla 1. 
Kuivaus ja mittaukset kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden 
paSsta muuttumaton 10exp7 Q. 

ESIMERKKI 7. Sahkoa johtava polyvinyylialkoholisideaine. 

Kuten esimerkki 6, mutta levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Sideainekalvon pinta- 
resistanssi oli kuukauden paasta muuttumaton 10exp6 fi. 

ESIMERKKI 8. Sahkoa johtava polyvinyylialkoholisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyylialkoholin vesiliuosta (Elvanol 85-30 kap. 10 %). 
Lisattiin 4,2 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio! Levitys kartongille tehtiin sauvalla 1 . 
Kuivaus ja mittaukset kuten esimerkissa 1 . Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden 
paasta muuttumaton 10exp6 Q. 

ESIMERKKI 9. Sahkoa johtava polyvinyylialkoholisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyylialkoholin vesiliuosta (Elvanol 85-30 kap. 10 %). 
Lisattiin 8,5 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio. Levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. 
Kuivaus j a mittaukset kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden 
paasta muuttumaton 10exp5 £2. 

ESIMERKKI 10. Sahkoa johtava polyvinyyliasetaattisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyyliasetaatin vesidispersiota (Swift 48124 kap. 57,2 
%). Lisattiin 3,9 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli tumman vihrea, hyvin 
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levittyva pastamainen sideaine. Levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Kuivaus ja 
mittaukset kuten esimerkissa 1. Sideainekalvori pintaresistanssi oli kuukauden paasta 
muuttumaton 10exp8 Q. 

5 ESIMERKKI 1 1 . Sahkoa johtava polyvinyyliasetaattisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyyliasetaatin vesidispersiota (Swift 48124 kap. 
57,2 %). Lisattiin 5,0 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli tumman vihrea, hyvin 
levittyva pastamainen sideaine. Levitys kartongille tehtiin sauvalla 1 . Kuivaus ja 
10 mittaukset kuten esimerkissa 1 . Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta 
muuttumaton 10exp9 Q. 

ESIMERKKI 12. Sahkoa johtava polyvinyyliasetaattisideaine. 

15 Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyyliasetaatin vesidispersiota (Swift 48 124 kap. 
57,2 %). Lisattiin 7,7 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli tumman vihrea, 
viskositeetiltaan korkea, hyvin levittyva, pastamainen sideaine. Levitys kartongille tehtiin 
sauvalla 4. Kuivaus ja mittaukset kuten esimerkissa 1 . Sideainekalvon pintaresistanssi oli 
kuukauden paasta muuttumaton 10exp6 CI. 

20 

ESIMERKKI 1 3 . Sahkoa johtava polyvinyyliasetaattisideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g polyvinyyliasetaatin vesidispersiota (Swift 48124 kap. 
57,2 %). Lisattiin 14 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli tumman vihrea, 
25 pastamainen sideaine, johon alkaa muodostua flokkulantteja. Levitys kartongille tehtiin 
sauvalla 4. Kuivaus ja mittaukset kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli 
kuukauden paasta muuttumaton 10exp5 £1 

ESIMERKKI 14. Sahkoa johtava karboksimetyyliselluloosasideaine. 

30. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g karboksimetyyliselluloosan vesiliuosta (CMC kap. 10 %). 
Lisattiin 3,9 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea, 
viskositeetiltaan alhainen, hyvin levittyva dispersio. Levitys kartongille tehtiin silealla 
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sauvalla 0. Kuivaus ja mittaukset kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli 
kuukauden paasta muuttumaton 10exp9 CI. 

ESIMERKKI 1 5 . Sahkoa johtava karboksimetyyliselluloosasideaine. 

Kuten esimerkki 14, mutta levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Kuivaus ja mittaukset 
kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta muuttumaton 
10exp8a 

ESIMERKKI 16. Sahkoa johtava tarkkelyssideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g vesiliukoista tarkkelysliimaa (DL20-1 kap. 50 %). Lisattiin 
5,0 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea, viskositeetiltaan 
korkea, hyvin levittyva dispersio. Levitys kartongille tehtiin silealla sauvalla 0. Kuivaus ja 
mittaukset kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta 
muuttumaton 10exp9 CI. 

ESIMERKKI 17. Sahkoa johtava tarkkelyssideaine. 

« 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g vesiliukoista tarkkelysliimaa (DL20-1 kap. 50 %). Lisattiin 
9,8 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea, viskositeetiltaan 
korkea, hyvin levittyva dispersio. Levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Kuivaus ja 
mittaukset kuten esimerkissa 1 . Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta 
muuttumaton 10exp7 CI. 

ESIMERKKI 18. SahkSa johtava tarkkelyssideaine. . 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g vesiliukoista tarkkelysliimaa (DL20-1 kap. 50 %). Lisattiin 
13,2 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli hyvin tumman vihrea, hyvin levittyva 
dispersio. Levitys kartongille tehtiin sauvalla 1. Kuivaus ja mittaukset kuten esimerkissa 1. 
Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta muuttumaton 10exp6 CI. 
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ESIMERKKI 19. Sahkoajohtava tarkkelyssideaine. 

Kuten esimerkki 18, mutta levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Kuivaus ja mittaukset 
kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta muuttumaton 
5 10exp5 CI. 

ESIMERKKI 20. Sahkoajohtava tarkkelyssideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g veteen dispergoitua tarkkelyssideainetta (7DIPK500, kap. 
10 43,7 %). Lisattiin 2,7 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli tumman vihrea, hyvin 
levittyva pastamainen dispersio. Levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Kuivaus j a 
mittaukset kuten esimerkissa 1. Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta 
muuttumaton 10exp8 CI. 

1 5 ESIMERKKI 2 1 . Sahkoa j ohtava tarkkelyssideaine. 

Muovipurkkiin punnittiin 40 g veteen dispergoitua tarkkelyssideainetta (7DIPK500, kap. 
43,7 %). Lisattiin 3,3 g polyaniliinin vesidispersiota. Tuloksena oli tumman vihrea, 
viskoosi pastamainen dispersio, joka flokkaa alle vuorokaudessa valmistuksen jalkeen. 
20 Levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Kuivatus ja mittaukset kuten esimerkissa 1 . 
Sideainekalvon pintaresistanssi oli kuukauden paasta muuttumaton 10exp8 CI. 
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TAULUKKO I. Yhteenveto esimerkkien 1-21 tuloksista. 



Sideaine 


Polyaniliinia 
Kuiva- 
aineesta 
% 


Polyaniliinia 

Seoksesta 

% 


Pintaresist. 
Kartongilla 

a 


Sauva 


Huom. 


Dextriini Swift 
Kap 62,4 % 


5,18 


2,5 


10exp8 


4 


Hyvin tumma 
dispersio 


CMC, 10% 


8,8 


0,8 


10exp9 


0 


Hyvin tumma 
nomog. aispersio 


8,8 


0,8 


1 0exp8 


4 


PVA, Elvanol 71-30 
Kap.7,5 % 


10,6 


0,8 


lOexp/ 


0 


Hyvin tumma 
homog. dispersio 


PVA, Elvanol 71-30 
Kap 10 % 


8,3 


0,82 


10exp7 


0 


Hyvin tumma 
homog. dispersio 


PVA Elvanol 90-50 
Kap 10% 


8 


0,8 


10exp7 


1 


Hyvin tumma 
homog. dispersio 


8 


0,8 


l 0exp6 


4 


PVA Elvanol 85-30 
Kap. 10% 


8,7 


0,86 


l 0exp6 


1 


Hyvin tumma 
homog. dispersio 


16,2 


1,6 


I0exp5 


4 


PVAc Swift 48124 


1,53 


0,8 


10exp8 


4 


Homogeeninen 
Vihrea pasta 


1,95 


1,0 


I0exp9 


1 


2,97 


1,47 


1 0exp6 


4 


5,27 


2,4 


10exp5 


4 


l acKiaex \^ 1 1 z 
Kap.40 % 


4 1 


1 4 


l 0exD8 


4 


Hyvin tumma 
Alh. Visko 


4,6 


1,6 


I0exp7 


4 


Tarkkelysdispersio 
7DIPK500 
kap. 43,7 % 


1,39 


0,58 


10exp8 


4 


Vihrea pasta 


1,69 


0,7 


10exp6 


4 


Huono sailyvyys 
Flokkaa 


Tarkkelys DL20-1 
Kap.50% 


2,22 


1,0 


10exp9 


0 


Homogeeninen 


4,27 


1,8 


10exp7 


4 


Tumman vihre& 


5,67 


2,26 


10exp6 


1 


dispersio 


5,6 


2,26 


10exp5 


4 





5 ESIMERKKI 22. Sahkoa johtavapolyvinyylialkoholisideaine. 

Lasipurkkiin puranittiin 10 g polyvinyylialkoholin vesiliuosta (Elvanol 71-30, kap. 10 %). 
Lisattiin 27 g polyaniliinin vesidispersiota (p-TSA vastaionina, kap. 8,2 %). Sekoitettiin 20 
min ja tuloksena oli musta dispersio. Levitys kartongille tehtiin sauvalla 4. Kuivatus ja 
10 mittaukset kuten esimerkissa 1 . Sideainekalvon pintaresistanssi oli 1 0exp6 Ohmia. 

LAMINOINTIKOKEET . 

ESIMERKKI 23. Polyvinyylialkoholisideaine laminointikokeisiin. 



Kahteen purkkiin punnittiin 700 g polyvinyylialkoholin vesiliuosta (Elvanol 85-30, kap. 
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10 %). Toiseen lisattiin 75 g polyaniliinin vesidispersiota ja toiseen 150 g. Dispersiota 
sekoitettiin 30 min dissolverilla. Tuloksena oli kaksi hyvin tumman vihreaa, hyvin 
levittyvaa dispersiota, joiden polyaniliinipitoisuudet koko seoksesta olivat 0,88 % ja 1 ,6 °/ 
Sideaineet lahetettiin TKK.lle laminointikokeita varten. 

5 

ESIMERKKI 24. Tarkkelyssideaine laminointikokeisiin 

Kahteen purkkiin punnittiin 700 g vesiliukoista tarkkelyssideainetta (DL20-1, kap. 50%). 
Toiseen lisattiin 1 14 g polyaniliinin vesidispersiota j a toiseen 23 1 g. Dispersioita 
10 sekoitettiin 30 min dissolverilla. Tuloksena oli kaksi hyvin tumman vihreaa dispersiota, 
joiden polyaniliinipitoisuudet koko seoksesta olivat 1,27 % ja 2,26 %. Sideaineet 
lahetettiin TKK.lle laminointikokeita varten. 

ESIMERKKI 25. Sahkoa johtavapolyvinyyliasetaattisideaine. 

15 

Muovipurkkiin punnittiin 120 g polyvinyyliasetaatin vesidispersiota (Swift 48124 kap. 
57,2%). Lisattiin 20 g polyaniliinin vesidispersiota. Dispersiota sekoitettiin 30 min 
dissolverilla. Tuloksena oli tumman vihrea, pastamainen dispersio, jonka 
polyaniliinipitoisuus koko seoksesta oli 1 ,3%. Nayte lahetettiin TKK:lle 
20 laminointitesteihin. 

Liimojen viskositeetit analysoitiin TKK:lla ehnen laminointia Brookfield 2000 viskosi- 
teettimittarilla lampotilassa 25°C, karalla n:o 5 ja karan pyorimisnopeudella 100 rpm. 
Tulokset on esitetty taulukossa II. 
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TAULUKKO II. Polyaniliinin vaikutus Himasideaineiden viskositeettiin Brookfield 
menetelmalla lampotilassa 25°C. Kara n:o 5 ja pyorimisnopeus 100 rpm. 



Maeaine 


r\1\/OTiiliiniQ 
STiJiy <xi 11 111 ilia 

QiHeainee^ta 9/et 

OlV-l^Cllliw^O LCI, / u 


\f i ssko^i teetti P 


TsirWke1v<; DT 90-1 


o 


684 




1,27 


1056 




2,26 


4290 


PVOH, Elvanol 85-30 


0 


2520 




0,88 


3280 




1,6 


4920 I 


PVAc, Swift 48124 


0 


87 




1,3 


356 



5 Kuten taulukosta II voidaan havaita, sideaineen viskositeetti nousee polyaniliini- 
pitoisuuden kasvaessa. 

PAPERILAMINAATIT 

10 TKK:lla valmistettiin sideaineiden avulla kahdesta paperista laminaatti. Sideaine levitettiin 
laminaatin alapuolisella arkille kasisauvalla (sauva n:o 0). Valittomasti sideaineen 
levityksen jalkeen arkit puristettiin yhteen tasopuristimella huoneen lammossa. Laminaatit 
myos kuivattiin kevyen puristuksen alia huoneen lammossa. 

1 5 Paperilaminaateista testattiin liimauslujuus eli z-lujuus ja vaaleus. Paperilaminaatin z- 
lujuus testattiin TAPPI-standardin T 569 pm-1 mukaisesti. Paperilaminaatin vaaleus (Y- 
arvo) mitattiin SCAN-P 8:93 testimenetelmalla. Tulokset on esitetty taulukossa III. 
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TAULUKKO in. Paperilaminaatin z-lujuus ja vaaleus (Y-arvo) eri sideaineilla ja 
sideaineen polyaniliinipitoisuuksilla. 



Sideaine 


Polyaniliinipitoisuus, 

% 


z-lujuus, Scott bond, 
j/m 


I -VaaleUS, /o 


Tarkkelys DL20-1 


0 


341 


8^ Q 

OJ,7 


1 27 


381 


79,8 


2,26 


450 


74,7 


PVOH, Elvanol 85-30 


0 


501 


84,1 


0,88 


490 


76,9 


1,6 


503 


76,7 


PVAc, Swift 48 124 


0 


314 


83,0 


1,3 


406 


J 78,2 



Taulukosta III havaitaan, etta sideaineen polyaniliinipitoisuudella ei polyvinyylialkoholin 
kanssa ollut vaikutusta z-lujuuteen, kun puolestaan tarkkelyksen ja polyvinyyliasetaatin 
kanssa z-lujuus kasvaa polyaniliinipitoisuuden kasvaessa. 

Laminaattien vaaleus laskee mita enemmin polyaniliinia sideaineen joukossa. Vaaleuden 
laskuun on luonnollisen selityksena polyaniliinin tumman vihrea vari. 

PILOT-MITT AKAAVAN LAMINOINTIKOE 

Pilot-mittakaavan laminointikoetta varten valmistettiin 7554 g kuiva-aineeltaan 10%:ista 
polyaniliinin vesidispersiota, joka sisalsi 1,28 % polyvinyylialkoholi Elvanol 85-30:ia. 
Tama oli esisekoitteena suuremmalle 66 kg polyvinyylialkoholisideaine-eralle, joka 
valmistettiin KCL:ssa. 

Pilot-mittakaavan laminointitestia varten valmistettiin ensin 200 litraan polyvinyyli- 
akoholisideainetta, jossa Elvanol 85-30-jauhe (PVOH+boorihappo+fumaarihappo) lisattiin 
kylmaan veteen samalla sekoittaen. Sekoitettiin kunnes seos oli tasainen. Lammitettiin 
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>90°C suorallahoyrylla noin 30 minuuttia. Annettiin jaahtya samalla sekoittaen. Liiman 
polyvinyylialkoholipitoisuus oli 9 % ja viskositetti 510 cP. 

Edella valmistetusta sideaineesta otettiin 60 kg toiseen sekoitusastiaan, johon lisattiin 
sekoittaen 6 kg polyaniliinin vesidispersiota, Sekoitettiin, kunnes seos oli tasainen. 
Seoksen polyaniliinipitoisuus oli noin 0,9 % ja viskositeetti 560/620 cP. 

LAMINAATIN VALMISTUS 

Kaksi pilot-paperikoneella tehtya paperirainaa liimattiin yhteen laminointikoneella. 
Kaytetyn paperin kuitukoostumus oli 70 % mekaanista massaa ja 30 % havusellua (+ 30 % 
tayteainetta, kaoliini, ja 0,6 % tarkkelysta). Ajo pH oli 5,0. Paperin neliSmassa noin 45 
g/m 2 ja rainan leveys 55 cm. Liima levitetiin tela-applikointina. Liimana kaytettiin 
polyvinyylialkoholin ja polyaniliinin seosta kahdella eri ahnostuksella. Laminaateista 
maaritetyt liimamaarat olivat noin 1-3,5 g/m 2 . Kuivatuslampotilan asetusarvo oli 150°C ja 
laminointikoneen nopeus 42 m/min. 

Valmiista paperilaminaatista maaritettiin liimapitoisuus, neliomassa, pintaresistiivisyys, 
palstautumislujuus ja vaaleus. Pintaresistiivisyydet mitattiin paperin resistiivisyyden 
maaritykseen kaytetylla standardimenetelmalla , ASTM D257-93, paperin molemmilta 
puolilta. Menetelmassa nayte sijoitetaan kahden elektrodin valiin. Alempaa 
ympyranmuotoista keskielektrodia ymparoi toinen kehaelektrodi. Pintaresistiivisyys 
mitataan alemman keskielektrodin ja kehaelektrodin valisesta jannitteesta ylemman 
elektrodin eliminoidessa paperin paksuussuuntaisesta johtavuudesta aiheutuvat virheet. 
Laitteisto koostuu HP 4339A-mallisestakorkearesistiivisyymittaristajaHP 16008B- 
maillisesta mittausgeometriasta. Mittauslampotila oli 23°C, ilman suhteellinen kosteus 20 
% PvH, mittausjannite 100 DC V ja varausaika 30,0 s. Taulukossa IV on esitetty pilot- 
laminaateista mitatut pintaresistiivisyydet ja taulukossa V lujuus- ja vaaleusarvot. 
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TAULUKKO IV, Polyvinyylialkoholin ja polyaniliinin seoksella liimatuista pilot 
laminaateista mitatut pintaresistiivisyydet. Referenssina pohjapaperi ennen 
laminointia ja pelkalla polyvinyylialkoholilla liimattu laminaatti. Tulokset ovat 
kymmenen mittauksen keskiarvo j a. 



Nayte 


Ts/pinta 
Keskiarvo 
Q/a 


Ts/pinta 
Hajonta 
fi/o 


Bs/pohja 
Keskiarvo 
Q/n 


Bs/pohja 
Hajonta 


Pohjapaperi 


3.01E+13 


5.80E+12 


6,21E+13 


8.03E+13 


PVOH 1,1 g/m' 


1,18E+14 


1.34E+14 


8.43E+13 


4.82E+13 


PAN+PVOH 1,8 g/m' 


1,01E+14 


1,56E+14 


8,22E+13 


4,20E+13 


PAN+PVOH 3,4 g/m z 


3.76E+13 


1,47E+13 


4.21E+13 


1,28E+13 



Tassa tapauksessa resistiivisyydet on mitattu laminaatin pinnoilta, jolloin molemmissa 
tapauksissa on eristava paperikerros johtavan kerroksen paalla ja nain ollen on mitattu 
eristavan kerroksen johtavuutta. Taulukosta kay ilmi, ettei johtava liimakerros ole 
1 o tunkeutunut paperin lapi vaan on halutussa paikassa paperilaminaattien valissa. Toista 

kerrosta paastaan kSsittelemaan impregnoimalla happoa tai emasta ensimmaisen kerroksen 
lapi. 

TAULUKKO V. Polyvinyylialkoholin ja polyaniliinin seoksella liimatuista pilot- 
15 laminaateista mitatut lujuus- ja vaaleusarvot. Referenssina pelkalla PVOH:lla 
liimattu laminaatti. 





Sideaine- 
pitoisuus, 
g/m 2 


Neliomassa, 
g/m 2 


Palstautumislujuus, 
J/m 2 


Vaaleus, 
% 


Polyvinyylialkoholi 
(PVOH) 


1,1 


94,4 


230 


76,9 


PVOH + polyaniliini 


1,8 


95,1 


122 


73,7 


PVOH + polyaniliini 


3,4 


96,7 


354 


71,8 
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Patenttivaatimukset: 

1. Monikenx>stuote, joka kasittaa 

- ainakin yhden ensimmaisen kerroksen, joka koostuu selluloosa- tai 
lignoselluloosakuiduista ja 

- ainakin yhden toisen kerroksen, joka on ensimmaisen kerroksen vieressa tai 
valimatkan paassa siita, 

tunnettu siita, etta 

- toinen kerros sisaltaa synteettista, sahkoa johtavaa polymeeria, joka on sekoitettuna 
sideaineeseen, joka muodostaa sideainematriisin, 

jolloin toinen kerros oh ainakin osittain sahkoa johtava. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, etta sideaine 
muodostaa yhdessa sahkoa johtavan polymeerin kanssa homogeenisen seoksen. 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, etta 
toisen kerroksen sideaine kasittaa veteen liukenevan tai dispergoituvan sideaineen. 

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, etta sideaine 
kasittaa dekstriinia, karboksimetyyliselluloosaa, polyvinyylialkoholia, polyvinyyli- 
asetaattia tai tarkkelykseen tai tarkkelysjohdannaiseen perustuvaa sideainetta. 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, 
etta se kasittaa kaksi ensimmaista kerrosta, jotka on kiinnitetty toisiinsa niiden valiin 
sovitetulla toisella kerroksella. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, etta ensimmaiset 
kerrokset koostuvat kuituradoista. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, etta kuituradat 
koostuvat epasymmetrisista paperi- tai kartonkiradoista. 

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, 
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etta se kasittaa edelleen kolmannen kerroksen, joka on sovitettu ensimmaisen tai toisen 
kerroksen paalle. 

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen monikerrostuote, tunnettu. siita, etta kolmas 
5 kerros kobstuu muovikalvosta, joka on ekstrudoitu tuotteen pintaan. 

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, etta kolmas 
kerros koostuu paallystysainekerroksesta. 

10 11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, 
etta toinen kerros sisaltaa sahkoa johtavana polymeerina polyaniliinia, polypyrrolia tai 
polytiofeenia. 

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, 
15 etta toisen kerroksen sahkoa johtavan polymeerin pitoisuus on noin 0,1 - 10 paino-%. 

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, etta toisen 
kerroksen pintaresistiviteetti on noin 10exp2 - lOexpl 1 Ohmia. 

20 14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, 
etta toisen kerroksen sahkoa johtavan polymeerin sahkonjohtavuutta on muutettu 
alueellisesti sahkoa johtavan tai vastaavasti sahkoa johtamattoman kuvioinnin 
muodostamiseksi. 

25 15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen monikerrostuote, tunnettu siita, 
monikerrostuotteen pinta on varustettu sahkoa johtavaa polymeeria sisaltavSa kerrosta 
osoittavalla visuaalisella merkiiuialla. 

1 6. MenetelmS monikerrostuotteen aikaansaamiseksi, jonka menetelman mukaan 
30 valmistetaan 

- ainakin yksi kuitukerros, joka koostuu selluloosa- tai lignoselluloosakuiduista ja 

- ainakin yksi liima-ainekerros, joka sovitetaan kuituainekerroksen paalla, 
tunnettu siita, etta 
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- liima-ainekerros muodostetaan seoksesta, joka sisaltaa synteettista, sahkoa johtavaa 
polymeeria, joka on sekoitettuna sideaineeseen, ja 

- tama sideaineseos levitetaan kuitukerroksen paalle. 

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta sideaineseos 
levitetaan ainakin osittain jatkuvaksi kerrokseksi kuitukerroksen paalle j a annetaan 
kiinnittya siihen. 

18. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sideaineella kiinnitetaan toisiinsa kaksi kuitukerrosta. 

19. Jonkin patenttivaatimuksen 14-18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sahkoa johtavaa polymeeria sekoitettiin dispersiomuodossa sideaineeseen. 

20. Jonkin patenttivaatimuksen 14-19 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
valmistetaan sideaineseos, jossa sahkoa johtavan polymeerin pitoisuus on no in 0,1 - 10 % 
seoksen painosta. 

21. Jonkin patenttivaatimuksen 14-20 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sideaine on veteen liukenevaa tai muodostaa veteen dispersion ja kasittaa esim. dekstriinia, 
karboksimetyyliselluloosaa, polyvinyylialkoholia, polyvinyyliasetaattia tai tarkkeiykseen 
tai tarkkelysjohdarmaiseen perustuvaa sideainetta. 

22. Jonkin patenttivaatimuksen 14-21 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sahkoa johtavaa polymeeria kaytetaan doupatussa muodossa. 

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta sahkoa johtava 
polymeeri sekoitetaan sideaineeseen happamassa pH-arvossa, sopivimmin pH-arvossa 1 - 
6,5. 

24. Jonkin patenttivaatimuksen 14 - 23 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
muodostettavan sideainekerroksen pintaresistiivisyys on saatettavissa arvoon 10exp2 - 
lOexpll Ohmia. 
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25. Jonkin patenttivaatimuksen 14-24 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sideaineseos levitetaan kuituradalle, jonka pH-arvo on korkeintaan 8. 

26. Jonkin patenttivaatimuksen 14-25 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 

5 polymeerin sahkonjohtavuutta muutetaan douppaamalla sahkoa johtamaton polymeeri tai 
vastaavasti dedouppaamalla sahkoa johtava polymeeri. 

27. Patenttivaatimuksen 26 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta sahkoa 
johtamaton polymeeri doupataan kasittelemalla polymeerikerrosta happoliuoksella, jolla 

10 maalataan haluttu kuviointi paperi- tai kartonkituotteen pintaan. 

28. Patenttivaatimuksen 26 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta sahkoa johtava 
polymeeri dedoupataan kasittelemalla polymeerikerrosta ernasliuoksella, jolla maalataan 
haluttu kuviointi paperi- tai kartonkituotteen pintaan. 

15 

29. Jonkin patenttivaatimuksen 26 — 28 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sahkoa johtava polymeeri doupataan painamalla paperi- tai kartonkituotteen pintaan 
haluttu kuviointi kayttamalla painovaria, joka kykenee douppaamaan tai dedouppaamaan 
sahkoa johtay an polymeerin. 

20 . 

30. Jonkin patenttivaatimuksen 14 - 29 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
paperi- tai kartonkituotteen pintaan painetaan kuviointi, josta kay ilmi, miten toisen 
kerroksen sahkonjohtavuus voidaan todeta. 



(57) Tiivistelma: 

Monikerrostuote ja menetelma sen valmistamiseksi. 
Tuote kasittaa ainakin yhden ensimmaisen kerroksen, 
joka koostuu selluloosa- tai lignoselluloosakuiduista ja 
ainakin yhden toisen kerroksen, joka on ensimmaisen 
kerroksen vieressa tai valimatkan paassa siita. Keksinnon 
mukaan toinen kerros sisaltaa synteettista, sahkoa johta- 
vaa polymeeria, joka on sekoitettuna sideaineeseen, 
joka muodostaa sideainematriisin, jolloin toinen kerros 
on ainakin osittain sahkoa johtava. Keksinnon mukaan 
voidaan valmistaa sahkoa johtavia laminaatteja, jotka sopivat 
aitoustuotteisiin. 



